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Go g (Cl.CI&)20 werden wie oben mit 50 g SO, zur Reaktion gebracht. Das Reak- 
tionsgemiscli w i d  nach den Angaben von H o u b e n  und Arnold im Vakuurn destilliert, 
wobei durch Erwarmung die Reaktioii zwischen den beiden Komponenteu eintritt. 

Es wurden erhalten: I .  Eis 30° bei 2-8 mm Hg 6--8 g- unveratiderter Dichlor- 
dimethylather; 11. E k e  Praktion von 4-99 bei 2-8 mm Hg (25 g); 111. Eine Fraktion 
Ton 91-11o0 bei 28 mni Hg (45 g); IT'. Destillationsriickstand (25 g) .  

Die zweite Fraktion wird auf Eis ausgegosseri, wobei sich unter heftigeni Zisclien 
I .j g masser-unlosliches 01 abscheidet. In  der waBrigen Losung konnten rcichliche 
YIengen Schwefelsaure und Salzsaure nachgewiesen werden. Das 01 gab nach dem Waschen 
und Trocknen iiber Na,SO, bei der Vakuum-Destillation: 8 g C1. CH,. SO,. C1 vain 

Sdp.,, 49-50" nnd 5 g (Cl.CH,),SO, vom Sdp.,, 96-97O. 

0.2219 g 1. Frakt.: 0,3175 g BaSO, (nach Carius) .  

0 . ~ 4 5 0  g 11. Frakt.: 0.2967 g BaSO, (nach Carius) .  
CH,O,Cl,S. Ber. S 19.44. Gef. S 19.65. 

C,H,O,Cl,S. Ber. S 16.42. Gef. S 16.6;. 

Die dritte Fraktion lieferte beini AufgieBen auf Eis ebenfalls in ca. 60-proz. -1usbeute 
ein schweres, wasser-unlosliches 01, welches sich bei der neuerlichen Destillation im \-a- 
kuum unter starker HCl-Entwicklung schon bei einer Auflentemperatur bis 1000 rollig 
zersetzte. Bin zweiter Teil dieser Fraktion gab bei der Vakuum-Destillation ohne Tor- 
herige Behandlung niit Wasser geringe Mengen einer Praktion von 71-77O bei I j rxitti 

Hg, welche sich mit Wasser zum Teil sehr lebhaft unter Bildung von HCl und H,SO, 
zersetzte (Cl .SO,H) und geringe Mengen eines Oles abschied. Dieses diirfte in der Haupt- 
menge Chlorme t h  yl-schw ef e ls  a u r  e c h lor id  sein. Eine Analyse konnte wegen der 
geringen Menge nicht durchgefiihrt werden. 

Bei der weiteren Destillation im Vakuuni erhalt man in der Hauptmenge eine 
Fraktion von I ~ Z - I ~ O ~ ,  die nach einiger Zeit in der Vorlage einen farblosen Krystall- 
brei abscheidet. Aucli diese Produkte scheinen bei der Zersetzung des ursprunglichen 
Destillationsgutes zu entstehen. Hierfiir sprechen das neuerliche Auftreten gasformiger 
Zersetzungsprodukte, ferner mul3te die AuBentemperatur bis Z I O O  gesteigert werden, 
uin diese Fraktion von 102-1200 iiberzutreiben. Eine Verkohlung des Kolbeninhaltes 
trat jedoch nicht ein. Die AufklLrung der hierbei gebildeten, Schwefelsaure und Halogen 
enthaltenden, ebenfalls selir reaktionsfahigen Produkte ist noch nicht lieendet. 

IV. Im halbfesten, teilweise verkohlten Destillationsriickstand konnte nach dem 
-1lxaugen und Zersetzen der Saure mit Eiswasser, Waschen mit Slkohol und Cinlosen 
aus Aceton Me t h y l e n s u l f a t  nachgemiesen werden. 

Weitere Versuche haben wir im Gange; wir bitten, die Bearbeituiig dieses 
Gebietes uns zu iiberlassen. 

406. Walter Hieber  und F r i t z  Leuter t :  Zur Kenntnis der 
spezifischen Wirkung der Oximgruppe auf Metallsalze, I. : Reaktionen 

von Kobalt-, Nickel-, und Kupfersalzen mit Aldoximen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 

(Eingegangen am 21. September 1927.) 

Die inneren  Komplexsalze der  Oxime sind seit ihrer Entdeckung 
durch Tschugaeff , Werner  und Ley  schon vielfach Gegenstaiid ein- 
gehender Untersuchungen gewesen. Infolge ihrer eigenartigen Reaktionen 
und anomalen Loslichkeits-Verhaltnisse haben sie nicht nur in der analytischen 
Praxis eine hervorragende Bedeutung gewonnen, sondern es bietet dariiber 
hinaus ein grofies theoretisches Interesse, das spezif ische Verha l ten  be-  
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s t immte r  Metal le  gegeniiber Oxirnen systeinatisch naher zu ergriinden. 
\Ton zahlreichen Arbeiten auf diesem Gebiet sei insbesondere die t'nter- 
suchung von P a n e t h  und Thi lol)  ,,Uber Nickel-diacetyldioxim und seine 
Derivate in Beziehung ZU den analogen Verbindungen des Kobalts und 
Kupfers" hervorgehoben. 

Bevor weitgehende theoretische Schliisse uber die tieferen Ursachen der 
spezifischen Reaktionen einzelner Metalle mit Oxiinen - letzten Endes im 
Zusammenhang mit dein Elektronenbau der betreffenden Elemente - 
geniacht werden, erscheint es von Wichtigkeit, das experimentelle Material 
in dieser Hinsicht zu erweitern. Dies ist um so mehr geboten, als es bisher 
iiberhaupt noch nicht einwandfrei moglich ist, die Konstitution zahlreicher 
Verbindungen dieser Art, z .  B. der Metallsalze von Dioximen, zu ver- 
stehen z) .  

In der vorliegenden Abhandlung sol1 vor allem gezeigt werden, dal3 bei 
der llriirterung dieses Problems stets d re i  F a k t o r e n  in gleicher Weise zu 
beriicksichtigen sind: neben der N a t u r  des  be t re f fenden  Metal lsalzes  
spielen die speziel le  K o n s t i t u t i o n  der  organischen  Komponen te  und 
auf Grund hiervon s te r i sche  Verha l tn i sse  eine aussclilaggebende Rolle. 
Neben der Wahl verschiedener Metallsalze, aus naheliegenden Griinden zu- 
nachst von K o b a l t ,  Nickel  und Kupfe r ,  wurde daher sys t ema t i sch  
d i e  Oxim-Komponente  v e r a n d e r t ,  und zwar wurden, im Unterschied 
von den ineisten bisherigen Untersuchungen, Substanzen herangezogen, die 
lediglich nur e ine  Oximgruppe enthalten, so daI3 die Moglichkeit zur Bildung 
innerer Komplexsalze (wie bei Dioximen, Isonitroso-ketonen, Acyloin-osimen 
u. a.) von vornherein ausgeschlossen war. Die auffallenden Reaktionen, die 
Aldoxime und Ketoxime allein schon niit Metallsalzen geben, sind noch kaum 
bekannt. Gerade diese Falle bieten aber wegen des Fehlens anderer basischer 
oder saum Gruppen am ehesten die Moglichkeit, die ganz offenbar bestehenden 
Besonderheiten der Oximgruppe als solcher gegeniiber Metallsalzen zu priifen. 

D i e I3 e deu t u ng d e r A f f i n i t  a t  s - Ve r h a1 t n i  s s e d e r 0 s i in g r u p p e 
f ii r Met  a l l s  a lz - Re a k ti onen. 

Die Moglichkeit, neutrale Molekiile an ein Metallsalz zu addieren, ist 
nach den Anschauungen von W. B i l t z  und Grimm3) von zwei Faktoren 
abhangig : von der Aufweitungsarbeit, die gegen die Gitter-Energie zu leisten 
ist, uiid von der Energie, die bei der Anlagerung der Addenden an die Kationen 
des geweiteten Gitters frei wird. Die letztere stellt direkt einen van physi- 
kalischen Einfliissen weitgehend befreiten, spezifischen Arbeitsbetrag, die 
, ,spezifische Affinitat" des betreffenden Addenden gegeniiber dem Katioii 
dar. - Im allgemeinen kann unter Vernachlassigung der Gitterkrafte die 
naheliegende Annahme gemacht wei-den, dal3 bei groRer Stabilitat der kry- 
stallisierten Phase auch die chemischen Krafte erheblich sind4). Diese Vor- 
aussetzung liegt auch der folgenden Betrachtung iiber Bestandigkeit und 

1) Ztschr. anorgan. Chem. 147, 196-216 [ I ~ z ~ J .  
2) vergl. z. B. die Diskussion dieser Frage bei P. Pfeiffer ,  Organ. hIolekiiIverbin- 

3 )  Ztschr. anorgan. Chexn. 146, 63 [Ig25); Katurwiss. 13, 500 [1g25:. 
4) Ausuahmen vergl. z. B. Dimroth ,  A.  438, 85 [ r g q ] ;  Vi'. H i e b e r ,  A. 439, IIZ 

dungen, 2. Aufl., Stuttgart 1927, S .  257. 

EI9V:. 
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Bildungs-Tendenz von Verbindungen der Metallsalze mit organischen 
lvlolekiil-Komponenten zu Grunde. 

Cberblickt man namlich das umfangreiche Material, so ergibt sich 
die Regel, daij Schwermetalle wie Co, Ni, Cu, Zn u. a. in erster Linie 
stabile Salzverbindungen mit Aminen geben, denen die Carbonyl- bzw. 
Alkohol-Verbindungen der Erdalkalisalze gegenuber~tehen~). Dies fuhrt (in 
grober Annaherung) zu der allgenieinen Feststellung einer be sonde r s a u  s- 
gepragten  spezif ischen Af f in i t a t  gegenuber  Amino-Stickstoff be i  
den  Schwermeta l len ,  wahrend diejenige gegen den Sauerstoff von Alko- 
holen, Carbonylverbindungen usw. dagegen wesentlich zurucktritt ; bei  d e n  
Erda lka l i en  liegen gerade  umgekehr te  Verha l tn i sse  vor. 

In der Oximgruppe  sind nun Sauerstoff und Stickstoff nebeneinander 
enthalten, und es kommen daher zunachst beide Atome als Additionszentren 
bei der Reaktion mit Metallsalzen in Betracht. Schwermetalle werden jedoch 
infolge ihrer besonderen spezifischen Affinitat gegenuber Stickstoff diesen 
bevorzugen. 

Bei Oximen ist auflerdem die Basizitat des N-Atoms bzw. dessen Fahigkeit 
zur Betatigung von Nebenvalenzen, gegenuber derjenigen bei Ammoniak 
oder (primaren) Aminen wesentlich a b g e s c h w a c h t d u r c h d a s  (negative) 
Hydrox  y l ,  das infolge seines ungesattigten Charakters die freien Affinitats- 
betrage des Stickstoffs teilweise fur sich beansprucht. Dies zeigt sich bereits 
in dem Verhalten von substituierten Aminen, wie Hydroxylamin selbst, 
Hydrazin, Phenyl-hydrazin, o-Phenylendiamin ,) u. a. gegenuber Metall- 
salzen: durch die betreffenden Substituenten, OH, NH,, C,H, . NH, 
o-H,N. C,H,, wird das Additionsvermogen des Stickstoffs erheblich beein- 
trachtigt') ; die Tendenz ziir Bildung bestandiger Komplexe mit hletallsalzen 
ist im Vergleich zu Ammoniak oder primaren Aminen sehr gering; Phenyl- 
hydrazin und o-Phenylendiamin besetzen aufierdem gewohnlich nur ei n e  
Koordinationsstelle. 

Nur Metal lsalze,  die wie z. B. die Halogenide von Kobalt, Kickel und 
Kupfer r e l a t iv  a u s g e p r a g t e  spezif ische Af f in i t a t  zu  K-ha l t igen  
Addenden und n i c h t  z u  gro i je  Gi t te r -Energ ie8)  besitzen, kommen 
daher fur die Anlagerung von Oximen in Betracht. 

Dieselben Uberlegungen mie fur den Stickstoff der Oximgruppe gelteu auch fur den 
S a u e r s t o f f ,  dessen freie Xffinitatsbetrage durch den (elektronegativen) Stickstoff 
gleichfalls geschwiicht sinds) ; die beiden Atome N und 0 uben aufeinander eine ahn- 
liche Wirkung aus (homoopolare Bindung !) 10). Dies hat  weiterhin eine Lockernug der 
Bindnngzmischen 0 und H zur Folge; der schmach s a u r e  C h a r a k t e r  der Osime 
findet daniit seine E;rkliirung. 

In  dem System (R)(R')C:N(OH) ist die Griil3e des freien Affinitats- 
betrags am Stickstoff aul3erdem mitbedingt durch die chemische Natur der 

3 )  C1. Schl ief imann,  Dissertat., Jena 1927. - Dine Veroffentlichung uber diese 
GesetzmHBigkeiten in anderenl Zusaniinenhang ist geplant; vergl. a. Pfeiff e r ,  Organ. 
~olekiilverhindungeii, Stuttgart 1927. 

7) I-ergl, besonders auch die Additionsfahigkeit von Phenyl-hydrazonen, XV. Hie  b e r  
und I?. S o n n e k a l b ,  A. 456, 94 [1g27!. 

s) vergl. hierzu den Uberblick von W. Bi l tz ,  Ztschr. physikal. Chem. 100, 52 [I9221. 
9) Bei Srdalkalisalzen kann moglicherweise noch eine Sddition an den schr schrvach 

lo) Beide Atome besitzen (ahnliche) Elektronen-lffinitat und ein genieitisalilcs 

~~ 

1%) el. Schl ief imann,  1. c. 

basischen Sauerstoff der Oxime stattfinden ! 

Elektronen-Paar; s. u. die Betrachtung nach Le~vis .  
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Radikale R und R'. Ungesattigte, besonders elektronegative Reste bean- 
spruchen das C-Atom starker, und diese Wirkung pflanzt sich durch das 
Molekul fort. Sie verursacht eine weitere Abschwachung der Basizitat des 
Oxini-Stickstoffs und schlieRlich - infolge der ebenfalls verstarkten Be- 
anspruchung des Sauerstoffs - eine leichtere Abdissoziation des H-Atoms. 
Abnahme des basischen Charakters des N-Atoms und Zunahme der Aciditat 
infolge von Substitution eines Oxinis gehen somit Hand in Hand. Neben der 
Additionsfahigkeit der Oxirne an Metallsalze (besonders solchen mit starken 
Sauren) kommt daher stets noch eine Bildung von Metall-Oxirn-S alzen in 
Betrachtll); Oxime sind somit amphoter .  

Im Sinne der elektronen-theoretischen Anschauungen von 
I,ewis12) und Knorr13) lassen sich die Affinitatsverhaltnisse der Oximgruppe 
besonders anschaulich zum Ausdruck bringen : 

Die Anlagerungsfahigkeit des Stickstoffs in dem System R'iC: :N:  6 :  HI4) ist ver- 

ursacht durch das Auftreten des ,,einsamen Elektronen-Paars" (*) am Stickstoff, das 
in das Elektronen-Gebaude eines Metalls eingreifen kann. Befindet sich am Stickstoff 
eine negative Gruppe O H  (d. h. eiiie solche mit groderer Elektronen-Affinitat), so hat 
dies eine Verschiebung der Elektronen-Hulle nach diesem Substituenten hin und damit 
auch von voriiherein cine festerc Bindung des freien Elektronen-Paars am Stickstoff, d. €1. 

eine Schwachung der Nebenvalenz-Betatigung, znr Folge 15). Die dnderung der S a u r e  - 
s t a r k e  eines Oxims durch Substitution von R und R', die direkt auf die Valenz-Elektronen 
des C-.Itorxis und damit weiter auf den Stickstoff und Sauerstoff wirkt, findet ebenfalls 
im Sinne von Lewis  eine einfache Erklarung16) : Die Verschiebung, die ein Substituent R 
auf die Hulle des C-Atoms verursacht, pflanzt sich durch das ganze Molekul (auf den 
Stickstoff und Saaerstoff) fort. - Die anomalen, haufig stark wechselnden F a r b e n  
x-ergleichbarer Safzverbindungen von Oxiinen konnen als Folge einer durch die Neben- 
x-alenz-Betatigung des Stickstoffs gegen das Metal1 verursachten Verzerrung bzw. Lockerung 
des Elektronen-Gebaudes des N-Atoms (bzw. der Oxim-Komponente uberhaupt) gedeutet 
werden. 

Die wechselnden Affinitatsverhaltnisse bei v e  r s c hie dene n Oxime n 
kiinnen somit in dem jeweiligen Verhalten bei der Reak t ion  m i t  e in  und  
demselben Metal lsalz  charakteristisch zum Ausdruck kommen; anderer- 
seits 1aRt sich eine besondere spezifische Wirkung verschiedener Metallsalze 
einem bes t immten  Oxim gegenuber vora~ssehenl~) .  

f i be r  b li c k ii b e r d a s expe r imen t  e l l  e Mater ia l .  
Die Anlagerungsfahigkei t  von  Aldoximen an Metallsalze ist, wie 

die systematische Untersuchung zeigt, ganz allgemein ausgepragt. Die 

R . .. .. 
v 
IF 

11) Dieselbe kann natiirlich infolge des sehr schwach sauren Charakters des Oxims 
nur bei Reaktionen mit Salzen schwacher Saureri bzw. in alkalischer Losnng nachgewiesen 
werden. 

12) ,,Die Valenz uiid der Bau der Atome und Molekule", G. N. Lewis ,  ubersetzt roti 
G.  W a g n e r  und H. U'olff (Samml. ,,Die Wissenschaft", Bd. 77, Braunschweig 1927). 

la) Ztschr. anorgan. Chem. 129, 109 [I923]. 
14) Jeder Punkt in dieser Strukturformel bezeichnet I Valenz-Elektron. K n o r r  

schreibt in seinem dynamischen Model1 fur ein 2 Atomen genieinsatlies Elektronen- 

16)  Uber h d e r u n g  der SiureStarke durch Substitution s. 1. c , S. 154. - uber 
den EinflnW cler Konfiguration von Oximen a a f  die SHureStarke irn Licht dieser An- 
schauungen s. S. 2302. 

Paar eiii =. l') 1. C., S. 83,  111, 149. 

17) Wie z. B. P a n e t h  in der crwHhnten Abhandlutig gezeigt hat. 
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Additionsprodukte der Halogenide r o n  Kobalt, Nickel und Kupfer, die aus 
den alkoholischen Losungen der wasser-freien Komponenten entstehen, be- 
sitzen in der Regel die Zusaniniensetzung ale&, 4 A1 do x i  m, die des Kupfers 
enthalten jedoch gewohnlich nur zwei Mol. Oxini. Die Verbindungen sind 
allerdings nicht sehr bestandig, denn schon durch Wasser oder Aminoniak-Gas 
werden sie momentan zersetzt. Untersucht wurden insbesondere Acet  a ld-  
oxiin, I sobu ty ra ldox i in ,  die beiden Benzaldoxime und Zimta ld-  
o xi  m e. Sowohl die aliphatischen wie die aroinatischen Aldoxime verhalten 
sich in dieser Hinsicht gleich. 

Die beiden isoineren Benzaldoxime geben benierkenswerterweise 
idei i t ische Metallsalze, nur niit dem Unterschied, daB die Anlagerung beini 
a-Benzaldoxim bedeutend langsamer erfolgt. Ebenso reagiert von den 
Zimtaldoximen nur die P-Form sofort. Hierbei spielen ganz offensichtlich 
s te r i sche  Einf lusse  eine grol3e Rolle, auf die spater noch eingegangen 
wird (S. 2302). 

Die Substanzen zeigen auffallende anomale  Eigenschaf ten :  sie sind 
liislich in indifferenten Mitteln, wie Chloroform und Benzol. Nan kann sie 
sogar aus diesen Agenzien darstellen, indem man z. B. zur Chloroform-Losung 
des Oxims das betreffende, in Chloroform unlosliche Metallsalz hinzufiigt, 
wobei dieses mit der fur das Additionsprodukt typischen Parbe in Losung 
geht. 

In  dem im ganzen recht ahnlichen Verhalten der Verbindungen zeigt 
sich, wie mit der Anlagerung der Oxim-Molekule die ind iv idue l len  U n t e r -  
schiede der einzelnen Metallsalze verwischt  werden. Dies beruht auf sehr 
ahnlichen Verhaltnissen der Gitter-Energie bei diesen Additionsprodukten**). 

Um die K o n s t i t u t i o n der Verbindungen zu errnitteln, wurden ihre 
Aceton- und ChloroforimLosungen der Elek t ro lyse  unterworfen. Dabei 
zeigten sich jedoch keine Veranderungen ; erst nach Stunden scheiden sich 
an der Kathode in sehr geringer Menge ein flockiger Niederschlag, vermutlich 
von basischeni Salz, und Spuren von Wasserstoff ab; an der Anode bildet 
sich wenig Chlor. Darnach tritt schlieBlich geringer Zerfall ein nach der 
Gleichung : XiCl,, 4 CH, . CH : N. OH = [Ni (CH, . CH : N. OH),]. . + z Cl'. Das 
Kation zersetzt sich sekundar in Ni (CH, . CH: N.  0)2, z H. und freies Oxim; 
das Oxini-Metallsalz wird schlieI3lich durch Spuren von Wasser hydrolysiert. 

Mole ku l  a rge  w i c h t  s- Bes t  immung  en  durch Gefrierpunkts-Eriedri- 
gung in dthylenbromid fuhrten zu keinem einwandfreien Resultat, da sich 
die Verbindungen unter Abgabe von Oxim partiell zu zersetzen scheinen. 
Hierbei erfolgt jedoch keine ,4bscheidung von (im angewandten Mittel vollig 
unloslichen) Metallsalz ; es sind daher in der Losung noch Additionsprodukte 
init weniger als 4 Mol. Oxim anzunehmen. 

Das Ergebnis der Elektrolyse, sowie bereits die anomalen Loslichkeits- 
verhaltnisse, sprechen fur die N i c h t - E l e k t r o l y t - S t r u k t u r  der -4dditions- 
produkte, entsprechend der Pormel: 

. . . .N:CH.R) J 

2 bzw. 4 

16) vergl. hierzu die unter sich sehr analogen Yerhaltnisse bei den ilniinoniakaten 
der Li- und dg-Halogecide. 
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Dieselbe Konstitution kommt unseres Erachtens auch den Nickel- 19) und 
Kobalt- Z0)-chlorid-Verbindungen des Dimethyl-glyoxinis zu, denn die von 
P a n e t h  und Thi lo  festgestellte Veranderung bei der Elektrolyse ist doch 
wohl lediglich eine Folge der grol3en Bildungstendenz des sehr stabilen 
Ni (DH), ,l). Tatsachlich ergab auch die Elektrolyse der Kobaltverbindung 
CoCl,, z DH, in Aceton-Losung ein negatives Resultat. 

Die Bildung von Einlagerungsverbindungen mit Aldosimen ist von 
vornherein unwahrscheinlich; die ge ri nge sp ezi f i sc  h e A f f in i  t a t de  s 
Osim-St icks tof fs  spricht dagegen. Fur derartige Addenden kommt im 
allgemeinen nur noch Anlagerung an Salze in Betracht, die bereits keine aus- 
gepragte Ionengitter-Struktur mehr besitzen; eine ,,Spreizung" der Salz- 
Ionen kann hier nicht eintreten z z ) .  

Die Abnahine der Koordinationszahl beim Kupfer entspricht schlieBlich 
einer allgemeineren Erfahrung und ist von P a n e t h  bei den entsprechenden 
Salzverbindungen des Dimethyl-glyoxinis ebenfalls festgestellt wordenZ3). 

Im ganzen zeigt sich somit, daQ Aldoxime noch  ziemlich l e i ch t  
Anlage r ungsp  r o d u  k t e bi ld  e n. Der Oxim-Stickstoff ist zur Entwicklung 
von Nebenvalenzen noch relativ gut befahigt, wenn auch naturgemaf3 nicht 
mehr so stark wie der Stickstoff im Animoniak oder in primaren Aminen. 

Entsprechend dieser ausgepragten Basizitat des Stickstoffs ist umgekehrt 
nur eine sehr schwache Tendenz  zu r  Sa lzb i ldung zu erwarten. Sie kommt 
nur bei den Schwermetallsalzen schwacher Sauren oder in alkalischer Losung 
in Betracht. Verbindungen, in denen ein Aldoxim die Rolle eines Saure- 
Restes spielt, konnten nur bei der Reak t ion  des  Kupfe race ta t s  mi t  
~ - B e n z a l d o x i m ~ ~ ) ,  das infolge des Einflusses des negativenphenyls (S. 2303) 
starker sauren Charakter besitzt, isoliert werden. Hierbei handelt es sich 
jedoch nicht, wie in der Literatur erwahnt, um ein gewohnliches ,,Kupfer- 
salz"25)), vielniehr um sehr bestandige Substanzen, die in Chloroform mit 
intensiv griiner Farbe loslich sind und neben Oxim noch Essigsaure enthalten. 
Gewiihnlich werden I -1.25 Essigsaure-Reste in1 normalen Kupferacetat 

19) P a n e t h  und Thi lo ,  1. c., S. 199. 
20) Feig l  iind R u b i n s t e i n ,  A. 433, 1S3 [1923]. - Kobalt und Nickel besitzen 

dann die K.-2. 6 in diesen Verbindungen, die indessen zieinlich bestandig und in or- 
ganischen Xitteln wenig oder nicht loslich sind. Die Hydrolyse bei der Verbindung 
CoCl,, 2 DH, spricht noeh nicht fur ihre Elektrolyt-Natur, ebensowenig die von F e i g l  
angegebene Pallbarkeit des Chlors in ihrer alkoholischen Losung, denn die Verbindung 
ist in Alkohol nicht unverandert loslich (die Losung ist braun, die Substanz grun). 

H,C.C: N.0- 
2') DH = I . - Das Ni(DII), kann eventuell auch primar nach 

H,C.C: N.OH 
NiCI,, 2 DH, = Ni(DH), + 2 HC1 entstehen; durch die elektrolytische Zersetzung des 
HC1 wird das Gleichgewicht gestort. - Nur die geringe Bildungs-'l'endenz von Metall- 
salzen der Aldoxime Me (0. N : CH. R), verursacht hiernach das negative Resultat bei 
den oben erwahnten Elektrolysen. 

22)  dhnlich wie z. B. bei der Addition von H,S an Metallhalogenide, TV. Bil tz ,  
Katurwiss. 13, 504 [1g25]. 

28) Die Tatsache, daIj die Verbindung CuCl,, z DH,, s. 1. c., S. 212, nicht existiert, 
fiigt sich dieser Regel; CuCl, vereinigt sich n u r  mit e inem DH,. 

2 4 )  Uber die entsprechende Reaktion mit dem p-Isomeren s. S. 2302 und 2309. 
25) Die Angabe von Beck und H a s e ,  A. 355, 31, 36 [ r g o ~ j ,  daB a-Benzaldoxim 

nicht niit Kupferacetat reagiere, ist nicht richtig ! 
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durch den Oxim-Rest ersetzt. Betatigt jeder Oxim- und Essigsaure-Rest 
noch je eine Nebenvalenz, so besitzt bei mehrkerniger, komplexer Struktur 
jedes Cu-Atom die K.-2. 4. 

Bei der U m s e t z u n g d e r Met a 11 c h l  o r i d e mi  t B en  z a 1 do  x i  m- n a t  r i u m 
1ieB sich bei Kupf e r  ein Produkt der annahernden Zusammensetzung : 
Cu(0H) .O.  N:CH.C,H, isolieren; dagegen entstehen mit Koba l t  und 
Xi ckel  keine definierbaren Substanzen. Acetaldoxim gibt, entsprechend 
5einem schwacher sauren Charakter (aliphatisches Oxim !), bei den analogen 
Reaktionen auch mit Kupfer keine einheitlichen salzartigen Verbindungen 
niehr. H ie rnach  i s t  von diesen d re i  Metal len d a s  Kupfer  r e l a t iv  
am meis ten  zur  Sa lzb i ldung m i t  Aldos imen befahigt .  

Die Bildungs-Tendenz von Schwermetallsalzen der Aldoxime kann nun 
durch K o m p 1 ex  b i 1 dung  erhoht werden, wenn neben der Salzbildung zu- 
gleich eine energie-liefernde Anlagerungsreaktion einhergeht. So gelang es 
K. A. Hof mannZ6), vom Pormaldoxim in alkalischer Losung bestandige 
Verbindungen der Zusammensetzung [Me (H,C: N.  O),]Na3 zu isolieren. Die- 
selben bieten Interesse wegen ihrer intensiven Farben und des Auftretens 
besonders hoher Oxydationsstufen der betreffenden Metalle (Me = Ni, Mn 
u. a.). Tatsachlich lie0 sich zeigen, dalj sich auch vom Acetaldoxim, Iso- 
butyr- und Benzaldoxim derartige Komplexe ableiten, deren llxistenz durch 
typische E'arbreaktionen oder durch die Nicht-Fallbarkeit des Metallhydrosyds 
in der alkalischen Losung nachgewiesen werden konnte 27). 

Uber  die  Bedeu tung  der  Konf igura t ion  der  Os ime  
fu r  i h r e  Metal lsalz-Reakt ionen.  

Der Einf ld  sterischer Verhaltnisse auf die Metallsalz-Reaktionen der 
Oxime wurde bereits hervorgehoben (S. 2300). Von s te reo isomeren  Ald- 
oximen verbinden sich nur die labilen @-Isomeren momentan  mit Metall- 
salzen, wie es bei Additionsreaktionen normalerweise zu erwarten ist 2*) ,  

ivahrend die cc-Formen zunachst ohne EinfluB sind. Da die entstehenden 
Additionsprodukte identisch sind, so kann das unterschiedliche Verhalten 
der Isomeren nur auf einer vorhergehenden Umlagerung (Zeitreaktion) der 
z-Aldoxime i n  die  @-Formen  beruhen. In  der Tat ergab die Aufspaltung 
der Salzverbindungen mit Benzaldoxim und Zirntaldoxim, daB dieselben 
ztets die p-Isomeren als Komponenten enthalten. 

Bereits W. J. C o m s t o ~ k ~ ~ )  hat dies bei Additionsprodukten von 
_Udoximen an Kupfer (I)-halogenide beobachtet und darauf sogar eine Dar- 
5tellungsniethode fur P-Aldoxime gegriindet. Es gilt somit bei den Aldosimen 
die Regel, daB nur die P-Formen direkt Verbindungen mit Metallsalzen ein- 
gehen, und daB sich die cc-Oxime unter dem EinfluB von Metallsalzen urn- 
1 agern . 

@-Oxime besi tzen h i e rnach  s t a r k e r  bas i schen ,  d. h. zur Neben- 
Talenz-Betatigung befahigten St ickstoff  a l s  d ie  u- Isomeren ,  und dies 
qtimmt mit der allgemeinen Erf ahrung iiber die gegenseitige Uinwandlung 
der isomeren Aldoxime iiberein. So entsteht das starker saure a-Benzald- 

26) K. -1. Hofmann ,  B. 46, 1457 [1913]. 
27) Eine besondere Untersuchung dieser eigenartigen Verbindungen, auf deren 

28) 0. D i m r o t h ,  A. 438, 89 [1924]. 
2q) Comstock ,  Amer. diem. Journ. 19, 488 [1897]. 

Esistenz hiermit lediglich rerwiesen werden soll, ist im Gang. 
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oxim30) mit Natronlauge aus der P-Form, wahrend umgekehrt durch HC1 
die Uniwandlung K + P  erfolgt. Der starker saure Charakter des a-Benz- 
aldoxims kommt ferner in der R e a k t i o n  mi t  K u p f e r a c e t a t  zum Aus- 
druck, indem gerade dieses Oxim die Essigsaure leichter zu verdrangen ver- 
mag als das p-Isomere, das hierbei noch basischere Produkte gibt. 

Nach M e i ~ e n h e i r n e r ~ l )  sind nun die a-Aldoxime im Gegensatz zur 
fruheren Ansicht als syn-Wasserstoff-Formen zu betrachten, den P-Isomeren 
kommt die anti-Konfiguration zu. Die Unterschiede im basischen oder sauren 
Charakter der betreffenden Isomeren werden nun auf Grund hiervon leicht 
verstandlich. Wenn der Oxim-Stickstoff bei Additionsreaktionen eine Neben- 
valenz betatigt, so wird er damit zum Mittelpunkt eines (wenn auch nicht 
regularen) Tetraeders. Die Nebenvalenz kommt daher in der Richtung zur 
Wirkung, die dem Hydroxyl gerade entgegengesetzt ist 32). Im Sinne dcr 
eingangs entwickelten Anschauung uber die Elektronen-Verteilung im Oxim- 
Rest ist es ohne weiteres moglich, dafl in dem Schema der syn-Form das 
negative Phenyl infolge seiner Elektronen-Affinitat bereits mehr oder weniger 
das benachbarte freie Elektronen-Paar am OxiniStickstoff (d. h. dessen 
Nebenvalenz) fur sich beansprucht : 

C,H, : C: H 
A 

L- : N: (OH) 

Diese Wirkung pflanzt sich auf die OH-Gruppe fort und begiinstigt die 
Abdissoziation des Wasserstoffs. Bei der P- Form ist dagegen umgekehrt 
das freie Mektronen-Paar am Stickstoff einem solchen dire  k t en  EinfluLt 
des Phenylrestes entzogen. - Auch die neue Auffassung von Meisen- 
heimer33) iiber die Reckmannsche  Umlagerung ist auf Grund der 
elektronen-theoretischen Anschauung gut verstandlich. 

Von besonderem Interesseist es, den Einflufl s te r i scher  Verha l tn i sse  
auf die Sa lzb i ldung be i  Dioximen zu verfolgen. Nach der Regel von 
T s c h u g a e f f z4) geben nur a-Dioxime innerkomplexe Metallsalze. Auflerdem 
gibt auch y-Benzil-dioxim ein sehr bestandiges, normal zusammengesetzte 
Nickelsalz 35). Wahrend friiher die a-Dioxime als syn-Formen betrachtet 
wurden, ist Meisenheimer36) der Ansicht, dafl ihnen die anti-Konfiguration 
zukommt. Das Zustandekommen innerer Komplexe, fur die gerade s t  reng  
die Gesetzmafligkeiten vom RingschluB gelten, ist hiernach problematisch ; 
dies wiirde zunachst am einfachsten mit der amphi-Konfiguration 37) erklart. 

:JO) vergl. hierzu das kryoskopische Verhalten von GL- und P-Benzaldoxim in Natron- 

3i) A. 446, 205 [1926]. 32) U'. H i e b e r  und F. S o n n e k a l b ,  A. 456, 92 [1927]. 
33) B. 64, 3211 [1921]. 
34) Ztschr. anorgan. Chen. 46 144 [I'905]; B. 41, 1678, 2 2 2 6  [19081. 
35) A t a c k ,  C. 1913, I1 1307. 
3:) Wie sie H a n t  z s c h und Werner  urspriinglich fur a-Diosime angenomnien 

0 . N - C . R  

N--C R 

lauge: Goldschmidt  mid R o d e r ,  B. 28, 2015 [1895]. 

1. c .  und B. 57, 276 [19242. 

haben. Innerkomplexbildung mit 6-Ring kann nach dem Schema Me< I 

OH 
erfolgen. Xebenvalenzbindung am 0 kommt nicht in Prage. 

Bericlite d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LX. 148 
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Andererseits liefl sich zeigen, dafl a-Benzi l -dioxim m i t  Kupferchlor id  
eine Verbindung CuCI,, Benzil-dioxim gibt. Besetzt hier, wie es P an  e t h 
fur Dimethyl-glyoxim annimmt, das Oxim zwei Koordinationsstellen : 

R.C--C.R 
I/ /I 

HO . N . .*,N. OH, 

so wiirde dies fur die anti-Konfiguration desselben sprechen38). Jedenfalls 
bedarf es noch einer bedeutenden Erweiterung des experimentellen Materials, 
bevor diese Fragen einwandfrei geklart werden k o ~ ~ n e n ~ ~ ) .  

Auch die Metallsalz-Reaktionen der Oximino-ke tone  im %usanmienhang mit 
ihrer Konfiguration sind noch ebenso unverstandlich. Die Ansichten, die neuerdings40) 
hieriiber aasgesprochen wurden, sind nicht stichhaltig. So kann die Kachbarstellung 
ciiier Carbonylgrnppe (bzw . bei Dioxinien einer zweiten Osimgruppe) nicht als Grund- 
voraussetzung fur die Komplexsalz-Bildung iiberhaupt betrachtet werden, nachdein 
festgestellt ist, daO Moiioxime fur sich schon Metallsalz-Reaktionen eingehcn. Durch 
den RingschluO wird lediglich die spezifische Affinitat der organischen Komponente 
gegenuber den1 Metall wesentlich erhOht4l). Das Problem ist nur, wie iiberhaupt der 
RiiigschluW zustande kommen kann 42). 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den Knpfersalzen von -1 c y loi  ii - o I i m en 4 7 ,  

dencn eine cyclische Konstitution niit 6-Ring zukoniint. Die Annahme voii Keben- 
valenzen des Kupfers im Benzoin-oxim-kupfer zu den Phenylresten ist unbegriindet, 
ganz abgesehen davon, daO dieselben raunilich nicht moglich sind. Die von Fall zu Fall 
verschiedene Stabilitat solcher Kapfersalze ist durch die Natur der jeweils am Kohlen- 
stoff befindlichen Reste und den damit bedingten Bindungsverhaltnissen innerhalb 
des Molekiils (vergl. S. 2299) vollkominen erklart. 

MeX, 

Beschreibung der Versuche. 
A. Anlagerungsverb indungen m i t  Acetaldoxim.  

Ko b a 1 t c hlo r i  d , 4 Acet  a ldo  xi  m : Die Verbindung krystallisiert aus 
der alkoholischen Losung der Komponenten, 2.4 g Kobaltchlorid-Hexahydrat 
und 2.4 g Oxim (mol. Verhaltn. I : 4), in gut ausgebildeten, violettroten 
Prismen. Die Substanz lost sich in Wasser und Chloroform mit hellroter 
Farbe, die Losungen in Alkohol, Aceton und Essigester sind blau. Alkali- 
laugen zersetzen die Verbindung sofort. 

0.1421 g Sbst.: 0.0613 g CoSO,. - 0.1527 g Sbst.: 0.1206 g AgCl. 
4 C H 3 . C H : N . 0 H ,  CoCI,. Ber. Co 16.11, C1 19.38, Gef. Co 16.41, C1 19.j2. 
Die Verbindung des Koba l tb romids  m i t  4 Mol. Acetaldoxini  ent- 

steht in gleicher Weise. 
0.1542 g Sbst.: 0.0532 g CoSO,. - 0.1666 g Sbst.: 0.1382 g SgBr. 
1 CH3.CH: Ic'.OH, CoBr,. 

38) Es ist aber auch moglich, daO hier und ebeiiso bei Dimethyl-glyoxini nur eiii 
Stickstoff cine Nebenvalenz betatigt : die Verbindungen waren dann init denen der 
I<e tos ime (s. die auf S. 2310 fo1gend.e Arbeit) zu vergleichen. 

39) vergl. hierzu auch: Pfe i f fc r ,  Organ. Molekiilverbindungen, Stnttgart 1 9 2 7 ,  

40) Th. W. J .  T a y l o r ,  Journ. chem. SOC. London 1926, 2818-2825 (C. 192i, 1598). 
41) Uber RingschluD und ,,spezifische Sffinitat" wird noch NBheres mitgeteilt. - 

F. S o n n e k a l b ,  Dissertat., Jena 1927. 
42) Ob z. B. Umlagerungeii der isonieren OxirFe iiberhaupt eintreten, \vie sie hypo- 

thetisch (Anm. 40, 1. c . )  einfach angenornmen werden, scheint noch kauin je untersucht. 
43) Feigl ,  B. 58, 2294 [192j]. - Uber die Eignung des a-Benzoin-oxims zur qnanti- 

tativen Kupfer-Bestirnmung vergl. auch C. 1926, I 1460. 

Ber. Co 12.96, Br 35.13. Gef. Co 13.12, Br 3j,30, 

s. 257. 
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Nickelchlor id ,  4 Aceta ldoxim:  Diese Substanz erhalt man, wie die 
analoge Kobaltverbindung, beim Eindunsten der alkoholischen Losung der 
Koniponenten. Sie krystallisiert in schonen, hellblauen Prismen. Natronlauge 
zersetzt die waRrige Losung sehr rasch, in geringer Menge erzeugt sie zunachst 
eine grunlichblaue Farbung. 

0.1157 g Sbst.: 0.0917 g Ni(DH),. - 0.1oog g Sbst.: 0.0806 g AgCl. 
4 C€I , .CH: N.OH, NiC1,. 

Zur Nickel-Bestimmung wurde mit  SchwefelsHare abgeraucht und wie iiblich mit 
Ber. Ni  16.04. C1 19.39. Gef. Ni 16.10, C1 19.76. 

Dimethyl-glyosini gefHllt. 

Nicke lbromid ,  4 Aceta ldoxim:  Darstellung und Eigenschaften wie 
bei der vorigen Verbindung, die Substanz ist jedoch in Alkohol schwerer los- 
lich und daher bequemer zu isolieren. Sie krystallisiert in griinlichblauen 
Prismen. 

0.1418 g Sbst. :  0.0883 g Ni(DH),. - 0.2680 g Sbst.: 0.2224 g SgBr. 
4CH,.CH: N .OH,  NiBr,. 

Kupferchlor id ,  z Aceta ldoxim:  Zu einer konz. alkoholischenLosung 
von 2.4 g Kupferchlorid-Hexahydrat fiigt man eine solche von 1.2 g Acet- 
aldoxim (mol. Verhaltn. I : 2). Nach kurzer Zeit krystallisiert die Verbindung 
in hellblauen, glimmer-artigen Blattchen aus. Man saugt ab und wascht 
einige Male mit mrenig Alkohol nach. Die Substanz ist leicht loslich in Wasser 
und Aceton, merklich loslich in Chloroform und Essigester, dagegen nur 
schwer in Alkohol, Ather und andereri Solvenzien. Alkalilaugen erzeugen in 
der waRrigen Losung der Verbindung eine kornblumen-blaue Farbung, erst 
beim Erhitzen tritt Zersetzung unter Abscheidung von Cu,O ein. Ammoniak 
und Ammoniumsulfid zersetzen sofort. 

Ber. Ni 12.96, Br 35.31. Gef. Ni 12.65, Br 35.32. 

0.1923 g Sbst. :  0.0933 g CUCNS. - 0.1295 Sbst.: 0.1478 g AgC1. 
2 CH,.CH: N.OH, CuCI,. Ber. C u  25.17, C1 28.08. Gef. Cu 25 .3 j .  C1 28.23. 

B. Verb indungen m i t  I sobutyra ldoxim.  
Fiigt man zu einer alkohol. 

Losung von 1.0 g Kobaltchlorid-Hexahydrat eine solche von 1.4 g Isobutyr- 
aldoxim (mol. Verhaltn. I : 4), so fallt die Verbindung sofort als blaBroter, 
feinkrystalliner Niederschlag aus. Die Substanz ist luft-bestandig. Sie ist 
wenig loslich in Alkohol mit blauer, vie1 mehr in Chloroform init roter Farbe. 

Koba l t ch lo r id ,  4 I sobu ty ra ldox im:  

0.2413 g Sbst. :  o . o ~ g 6  g CoSO,. - o.zo20 g Sbst.: 8.38 ccm n/,,-iZgNO,. 

Nickel  c h l  o ri d , 4 I sob  u t y r a1 do x i  ni : Darstellung und Eigenschaften 
sind analog wie bei der vorigen Verbindung. Hellblaues, mikrokrystallines 
Pulver, das ebenso bestandig wie das Kobaltsalz ist. Die Losung in Chloroform 
ist blau. 

4 (CH,),CH.CH: N.OH, CoCl,. Ber. Co 12.44. C1 14.93. Gef. Co 12.55, C1 14.71. 

0.2420 g Sbst. : 10.0 ccm n/,,-AgNO,. 
4 (CH,),CH.CH : N.OH, NiCl,. 

K u p  f e r chl o r i  d , 4  I sob u t y r  a 1 doxi  m : Zu einer alkoholischen Liisung 
von 1.5 g Kupferchlorid-Hexahydrat gibt man eine solche von 2 g Isobutyr- 
aldoxim (mol. Verhaltn. I : 4) irn gleichen Losungsmittel. Nach kurzer Zeit 
krystallisieren blaue Nadelchen aus, die abgesaugt und niit Alkohol und 
Ather gewaschen werden. Das Praparat ist nicht sehr bestandig. Auch im 

Ber. C1 14.97. Gef. C1 14.65. 

I48* 
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verschlossenen GefaB zersetzt es sich nach wenigen Wochen. Es ist loslich 
in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform und anderen organisclien Mitteln. 

0.1373 g Sbst.: 5.55 ccni n/,,-ilgNO,. 
4 (CH,),CH.CH: N.OH, CuC1,. Ber. C1 14.82. Gef. C1 14.41. 

C. Ad d i t  i o n s v e r b i n  d u  n g e n mi t B en  z a1 do x i  ni. 
Kobal tch lor id ,  4 Benza ldoxim:  Eine Losung von 0.6 g Kobalt- 

chlorid und 2.4 g a-Benzaldoxim (mol. Verhaltn. I : 4) in Alkohol wird bei 
gewohnlicher Temperatur eingedunstet. Nach einigen Tagen haben sich 
rotbraune Krystalle gebildet, die abgesaugt, mit wenig Alkohol gewaschen 
und (auf Filtrierpapier) getrocknet werden. Um die Verbindung zu reinigen, 
krystallisiert man sie aus wenig Chloroform um. Die Substanz ist leicht 
loslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff mit brauner Farbe, weniger 
leicht mit blauer Farbe (Zersetzung) in Alkohol, Aceton, Ather und anderen 
Solvenzien. Sie krystallisiert in rotbraunen, triklinen Prismen. 

Die Darstellung nimmt einige Zeit in Anspruch, da Umwandlung in 
P-Benzaldoxim erfolgt, welches dann erst an Kobaltchlorid angelagert 
wird. Zur Identifizierung des Oxims wird die Verbindung mit Natronlauge 
verrieben, filtriert und aus dem Filtrat das Oxim durch Kohlendioxyd gefallt. 
Der Schmp. liegt bei 128~. 

0.1072 g Sbst.: 0.0266 g CoSO,. - 0.1760 g Sbst.: 5.79 ccm n/,,-AgNO,. 
Ber. Co 9.60, C1 11.55. 

Die Verbindung Koba l tb romid ,  4 Benzaldoxim gleicht in Dar- 
stellung und Eigenschaften der vorigen, aus Chloroform krystallisiert sie 
jedoch nicht ganz unzersetzt wieder aus. 

4 C,H,.CH: N .OH, CoC1,. Gef. Co 9.42, C1 11.66. 

0.1690 g Sbst.: 0.0385 g CoSO,. - 0.1582 g Sbst.: 4.51 ccm n/,,-AgNO,. 
4 C,H,.CH: N.OH, CoBr,. 
Nickelchlor id ,  4 Benzaldoxim: Man lost 0.8 g Nickelchlorid-Hesa- 

hydrat und 1.6 g a-Benzaldoxim (mol. Verhaltn. I : 4) in Alkohol und dunstet 
vollstandig zur Trockne ein. Die zuriickbleibende, blaugriine Kq-stallmasse, 
die noch vie1 gelbes Nickelchlorid enthalt, wird mit wenig Alkohol behandelt, 
abgesaugt und getrocknet. Aus dem so erhalteneti Produkt wird die Ver- 
bindung durch Chloroform extrahiert und krystallisiert beim Verdunsten des 
Losungsmittels in turkisgrunen, schiefen Prismen aus. Die Liislichkeiten 
sind ahnlich wie bei der vorigen Verbindung. Die Losung in Chloroform ist 
intensiv griin. 

Ber. Co 8.58, Br 2 2 . 7 3 .  Gef. Co 8.67, Br 22.78. 

0.2416 g Sbst.: 7.96 ccm n/,,-AgNO,. 
4 C,H,.CH: N.OH, NiCI,. Ber. C1 11.55. Gef. C1 11.65. 

Nicke lbromid ,  4 Benzaldoxim: Darstellung und Eigenschaften sind 
ahnlich wie bei der vorigen Verbindung. Sie kann jedoch nicht mittels Chloro- 
forms gereinigt werden, da sie daraus nicht unzersetzt krystallisiert. Es wird 
daher wiederholt mit wenig Alkohol unter Zusatz einer Spur Oxim abgedunstet 
und vor dem Filtrieren eventuell noch vorhandenes Nickelbromid durch Ab- 
schlammen entfernt. Auf diese Weise erhalt man das Praparat in groBen, 
derben, blaugriinen Krystallen. 

0.1769 g Sbst.: 0.0721 g Ni(DH),44). - 0.2011 g Sbst.: 0.10j9 g AgBr4,). 
4 C,H,.CH: N.OH, NiBr,. Ber. Ni 8.35, Br 22.74. Gef. Ni 8.26, Br 22.61. 

44) Zur Nickel-Bestimmung wird die Substanz mit  Kaliumpyrosulfat geschmolzen 
und wie iiblich mit  Dimethyl-glyoxim gefallt. Zur Halogen-Bestimmung wird die or- 
ganische Substanz durch Gliihen rnit Soda im Platin-Tiegel zerstort. 



(I927)I Wirkulig der Oximgruppe nuf Zetalbalze (f). 2307 

CoCl,, 4 CH,.CH:N.OH . . 
Co'Br,, 4 CH,.CH:N.OH . 
CoCl,, 4 C,H,.CH:N.OH . 
NiCl,, 4 CEI,.CH:N.OH . . 

XiCl,, 4 C,H, . CH : N. OH . 

Kupferchlor id  und  a-Benzaldoxim:  Fiigt man zu einer alkohol. 
L6sung von Iiupfer (11)-chlorid eine solche von a-Benzaldosim, so krystalli- 
sieren farblose Nadeln von CuC1, 2 P-Benzald~xim~~).  

Dic Beobachtung des Gefrierpunktes einer Osim-Losung in -&thylenbromid nacli 
Zugabe \-on Kupfer (11)-chlorid lie0 jedoch kcinen Zweifel an der Esistenz einer T-er- 
Findurig CuCl,, Benzaldoxini. 

0.4912 g Osim in 43.62 g i%thylenbromid: A = 0.897". - Nach Zusatz von 0.2402 g 
Kupferchlorid: A = 0.845". 

Die hierbei zunachst klare, griine Ltjsung triibt sich nach etwa Stde., 
und es beginnt die Krystallisation kleiner, hellgriiner Nadeln, die bald die 
ganze Fliissigkeit erfiillen. Es wird abgesaugt und mit Athylenbromid und 
Ather gewaschen. Die Substanz wurde als CuCI,, 2 P-Benzaldoxim identi- 
fiziert. Es geht also in der Losung allmahlich eine Urnwandlung in das P-Oxim 
vor sich. Da hier kein AnlaW zur Reduktion vorliegt, krystallisiert die schwer 
losliche Verbindung aus. 

0.1074 g Sbst.: 0.0172 g Cu. - 0.1571 g Sbst.: 8.5 ccm n/,,-AgNO,. - 0.1218 g 
Sbst.: 13.77 ccm a/,,-KMnO,. 

2 C,H,.CH: N.OH, CuC1,. Ber. Cu 16.88, C1 18.83, Oxim 64.29. 
Gef. ,, 16.43, ,, 19.18, ,, 65.24. 

Mole ku largewic h ts- B es  t ininiung e n  : Die Molekulargewichte der beschriebenen 
Xdditionsprodukte wurden durch Gefrierpunkts-Erniedrigung in Athylenbromid er- 
mittelt. Wie die folgende Tabelle zeigt, ergeben sich Werte, die vie1 kleiner sind, als die 
fiir die Verbindungen MeX,, 4 Aldoxim berechneten. Demnach findet in der 1,osung 
Dissoziation statt, z. B.:  

MeX,, 4 Aldoxim = MeX,, 3 L41doxim + Aldoxim. 

Auch die Parbanderungen, die beim Losen der Substanzen auftreten, weisen 
darauf hin. 

Es wurden stets 20 ccm = 43.62 g Athylenbrornid angewandt. Zum AusschluB 
von Feuchtigkeit wird ein sorgfaltig getrockneter Luftstrom durch das Kryoskop geleitet. 

I 

0.0563 0.054 366.09 
0.1299 0.124 j 283.4 282 I 455 

0.1444 0.084 614.2 
0.067 1 :::.5 I 613.88 

0.1093 0.09 328.5 365.8 

0.0997 

Mo1.-Gew. Mo1.-Gew. ber. fiir 
gef. MeX,, 4 Aldosiin Substanz 
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Verwendet man bei der Darstellung an Stelle von P-Zimtaldoxim das cr-Isomere, 
so entsteht eine schmutzig blauviolette Losung, ohne daU Krystall-Bildung eintritt. 
Erst nach wiederholtem Abdunsten rnit Alkohol erhalt man eine rotlxaune Krystali- 
niasse, die der aus p-Oxim dargestellten glcicht. Die Spaltung des Produktes durch 
Natronlauge und Idcntifizierung des erhaltencn Oxims durch den Schmelzpunkt ergab 
tatsachlich, daU eine Umwandlung der cr- in die P-Form eingctreten ist. Eine Tendeiiz 
zur Anlageruiig von a-Oxim ist somit nicht vorhanden. 

Kupfe rch lo r id ,  2 P-Zinita1doxim:- Diese Verbindung entsteht analog 
wie die vorige beim Zusammenfiigen der alkohol. Losungen der Komponenten, 
I g Kupferchlorid-Hexahydrat und 1.2 g Zinitaldoxim (mol. Verhaltn. I : 2) .  

S ie krystallisiert in kleinen, gelben, kugeligen Aggregaten und ist schwer 
liislich in allen organischen Mitteln. 

0.3054 g Sbst.: 0.0445 g Cu. - 0.2050 g Sbst.: 9.35 ccm n/,,-Agh'O,. 
2 C,H,.CH : CH.CH : N.OH, CuCl,. Ber. Cu 14.87, C1 16.55. Gef. Cu 14.60, C1 16.17. 

Die El e k t  ro  1 yse n der beschriebenen Additionsprodukte wurden in 
2 -3-proz. Chloroform- oder Aceton-Losung in einem kleinen U-Rohr ausge- 
fiihrt (Platin-Kathode und Kohlen-Anode in ca. 2 cm Abstand). Erst bei einer 
Spannung von 220 Volt traten nach Stunden geringe Veranderungen ein, 
indem die Losung an der Kathode eine veranderte Farbe annimmt. Beim 
Eindunsten der Kathoden- Fliissigkeit erhalt man einen sirup-artigen Riick- 
stand, der aus uneinheitlichem, basischem Salz besteht. Die Verbindung 
CoCl,, 2 DH246) verhalt sich ebenso bei der Elektrolyse ihrer Aceton-Losung. 

E. Sa lza r t ige  Verb indungen m i t  Aldoximen. 
a - Ben z a 1 do xi  m u n  d Ku p f e r a ce t a t : K u p  f e r a c e t a t in alkoholischer 

oder wailjriger Losung oder in Chloroform-Suspension gibt auf Zusatz von 
a-Benzaldoxim sofort Griinfarbung, die bei Gegenwart von Wasser in organische 
Mittel iibergeht. Koba l t -  oder Nicke lace ta t  zeigen keine ahnlichen Er- 
scheinungen. 

3 g K u p f e r a c e t a t  und 2 g a -Benza ldoxim werden in ca. 30 ccm 
Chloroform suspendiert und Tag sich selbst uberlassen. Dann erwarmt 
man noch kurze Zeit zum ganz schwachen Sieden und schiittelt im Scheide- 
trichter so oft mit frischem Wasser durch, als dieses noch eine Blaufarbung 
annimmt. Die dunkelgrune Chloroform-Losung wird mit Natriunisulfat ge- 
trocknet, im Vakuum (bei niedriger Temperatur 47) soweit als moglich ein- 
geengt und mit trocknem &her gefallt . Den flockigen, griinen Niederschlag 
filtriert man auf ein gewijhnliches Filter, wascht mit absol. Ather und trocknet 
iin Vakuum. 

Auffallend ist die groI3e Bestandigkeit gegen Wasser. \Vie die Analysen zeigcn, 
cnthalten die Substanzen auf I Atom Kupfer 1-1.25 Oxim-Reste. 

O.IIZI g Sbst.: 0.0276 g Cu. - 0.1962 g Sbst.: 0.0309 g Cu. - 0.1G43 g Sbst.: 
4.78 ccm n/,,-KOH. - o.1000 g Sbst.: 3.00 ccrn n/,,-KOH. - 0.1048 g Sbst.: 11.2 ccm 
a/,,-KMnO,. - 0.0930 g Sbst. : 9.79 ccni n/,,-KMn04. 

Cu,(CH,.CO.O),(C,H,.CH: N.O),. Ber. Cu 24.65, CH,.CO.O 17.16, Oxim**) 58.19. 
Cu(CH,. CO. O)(C6H,. CH : N. 0). ,, Cu 26.2, CH,.CO.O 24.32, Oxim 49.48. 

Gef .  Cu 24.62, 25-94. CH,.CO.O 17.17, 17.71, Oxim 64.15 (G0.15), 63.2 (59.2). 

46) Feig l ,  1. c. 
47) Bci schwachem Erwarmen trat bci einem Versuch Explosion ein unter a n t -  

wicklung von Phosgen. 
48) Die Oxim-Bes t i rnmnng wurde init Ferri-alaun und KMnO, ausgefiihrt. Die 

Resultate sind jedoch nicht sehr genau und fallen, wie blinde Versuche rnit Benzaldoxim 
ergaben, stets um ca.  4 %  z u  hoch aus. Der hiernach anzunehmcnde Oxim-Gehalt 
ist in Klammer beigefiigt. 
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Bei der E lek t ro lyse  der Chloroform-Losung (Spannung 220 Volt) 
zeigte sich, dal3, ahnlich wie bei Kolloiden, die ganze Substanzmenge all- 
mahlich zur Kathode wandert. Wahrend die Losung an der Anode nach 
mehreren Stunden nur noch geringe Mengen Substanz enthalt, wird sie an 
der Kathode tief dunkelgriin, bis sich schlieBlich auf der Elektrode ein Kieder- 
schlag abscheidet. 

Aus P-Renzaldoxim und  K u p f e r a c e t a t  entsteht in alkohol. Wsung 
ein hellgriiner, flockiger Niederschlag. Nach Waschen mit Ather und Trocknen 
ergab die Analyse folgende Werte: 

0.2087 g Sbst.: 0.0754 g CuO. - 0.1470 g Sbst.: 11.62 ccm n/,,-KMnO,. 
Gef. Cu 28.86, Oxim 45.61. 

Es tritt somit 
weniger Oxim an das Kupfer heran als bei den1 analogen Versuch mit dem 
wIsomeren. Dies entspricht dem schwacher sauren Charakter des P-Benz- 
aldoxims. 

Benza ldoxim-nat r ium u n d  Kupferchlor id :  Man fiigt zu einer 
alkohol. Losung von 3 g Benzaldoxim-natriurn eine solche von z g Kupfer- 
chlorid-Hexahydrat. Es fallt sofort ein griiner, flockiger Niederschlag aus, 
der jedoch Natriurnchlorid enthalt, das rnit Wasser weggelost wird. Man 
saugt ab und wascht rnit -4lkohol und Ather. Die Substanz ist amorph und 
unloslich in Wasser und allen organischen Mitteln. 

2 7 . 2  ccm n/,,-KMnO,. - 0.1512 g Sbst.: 14.35 ccm n/,,-KMnO,. 

Hieraus ergibt sich das Verhaltnis I Cu : I Oxim. 

Hieraus ergibt sich das Verhaltnis: I Cu : 0.83 Oxim. 

0.2050 g Shst.: 0.0798 g CuO. - 0 . 2 ~ 0 9  g Sbst.: 0.0644 g Cu. - 0.2846 g Sbst.: 

Gef. Cu 31.04, 29.15, Oxim 57.85. 57.46. 

Analoge Versuche mit K o b a l t -  und Nicke lch lor id  ergaben braune bzw. griine 
uiieinheitliche Pulver mit viel geringerem, stark schwankendem Oxim-Gehalt. 

SchlieBlich konnte auch rnit P-Zimtaldoxim und K u p f e r a c e t a t  in 
alkohol. Liisung eine Substanz erhalten werden, die nach der Analyse auf 
I Atom Kupfer 2 Oxim-Reste enthalt. 

(C,H,.CH : CH.CH : N.O),Cu. 
0,1315 g Sbst.: 0.0290 g CuO. 

Bei der E lek t ro lyse  in z-proz. Chloroform-Losung zeigt sich ahnlich 
wie bei dem Versuch rnit Benzaldoxim-Kupferacetat, daB der Hauptteil der 
I'erbindung zur Kathode wandert und sich schliel3lich dort teilweise . ab- 
scheidet. 

Ber. Cu 17.78. Gef. Cu 17.62. 

F. Reak t ionen ,  d ie  auf der  Bi ldung komplexe r  
Metal l -Oxim-Anionen beruhen .  

Zu einer methylalkoholischen Losung von Natriumhydroxyd wird eine 
geringe Menge Oxim und eine Spur Metallsalz hinzugefiigt. Die Tabelle 
auf S. 2310 enthalt die Fa rb reak t ionen ,  die dabei auftreten. Versetzt man 
mit Chloroform und sodann rnit Wasser, so geht die Farbe im allgemeinen 
leicht in das organkche Mittel iiber. Die intensiven Braunfarbungen bei 
den Reaktionen mit Kobaltchlorid weisen auf Oxydation des Kobalts hin. 

x -Benzaldoxim gibt, seinem starker sauren Charakter entsprechend, 
bei dieser Reaktion in Chloroform einen unloslichen Niederschlag, der viel- 
leicht lediglich aus basischem Salz besteht (s. 0.). 
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Oxiiii Metallsalz 
1 

Parbe der Losung 

j COCI, 
{ eucr, 

COCI, 
cuc1, 

Acetaldosiin . . . . . . . 

Isobutyraldoniin . . . . 
P-Benzaldoxim . . . . . 

P-Zinitaldosim . . . . . 

tiefbraun 
olirgrun 
tiefbraun 
dunkelgriin 
dunkelbrauner Niederschlag, loslich in 
gruner Niederschlag, loslich in CHCI, 
brauner Niederschlag, loslich in CHCI, 
griiner Niederschlag, w-enig loslich in 

CHCI, 

CHCI, 

Eine genauere Untersuchung der hier entstehenden Verbindungen ist 
in1 Gange. 

V e r s u c h in i t a- B e nz i 1 - d i o s i m. 
Man schiittelt eine alkoliol. 

1,osung von z g Kupferchlorid (CuC1, + 6 H,O) mit I g fein pulverisiertem 
a-Benzil-dioxim. Nach 6-8 Stdn. filtriert man ab und krystallisiert den 
Riickstand aus Aceton urn. Kleine, griine Krystallchen, die sich leicht in 
Aceton, aber nur schwer in Alkohol, Chloroform und anderen Mitteln losen. 

K u p  f e r  c h 1 or i d , a- B enzil- d i o xim : 

0.2607 g Sbst.: 0.0414 g Cu.  - 0.1757 g Sbst.: 8.54 ccni n/,,-AgNO,. 
C,H,. C ( :  N. OH).  C ( : N .  OH).  C,H,, CuCl, + 2 H,O. 

Fur die Unterstiitzung dieser Arbeit durch die Mittel der Notgemein-  

Ber. Cu 15.48. C1 17.27. 
Gef. ,, 15 88, ,, 17.24. 

s c h a f t  der  Deutschen-  Wissenschaf t  und durch 
der  F reunde  der  Un ive r s i t a t  Heide lberg  sprechen 
lichsten Dank aus. 

die Gesel lschaft  
wir unsern verbind- 

407. W a l t e r  H i e b e r  und F r i t z  L e u t e r t :  Zur Kenntnis 
der spezifischen Wirkung der Oximgruppe auf Metallsalze, 

11. : Reaktionen von Ketoximen mit  Metallsalzen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 

(Eingegangen am 8. Oktober 1927.) 

Die wesentlichen Gesichtspunkte, unter denen die vorliegende Unter- 
suchung unternornmen wurde, sind bereits in der voranstehenden Mitteilung 
iiber Met  a l ls  alz -Ve r b i n  dung  e n  mi t A1 d oxi men dargelegt vvorden. 
Um die besonders vom theoretischen Standpunkt aus interessierenden 
,,spezifischen" Metallsalz-Reaktionen mit Oxinien naher zu ergriinden, 
sol1 einerseits der sehr wesentliche EinfluI3 der N a t  u r d e s b e t ref fen d en  
Met a l lsalzes  untersucht merden, indem besonders die Halogenide des 
Kobalts, Nickels und Kupfers jeweils mit einem bestimmten Oxim zur Re- 
aktion gelangen. Andererseits wird die Oxim-Komponente  durch Sub- 
stitution systematisch verandert, womit ein mehr oder minder starkes Her- 
vortreten der sauren oder basischen Bigenschaften - entsprechend den 
friiheren Betrachtungen iiber die Affinitats -Verhaltnisse der Oximgruppe - 
Hand in Hand geht. Bei Ketoximen ist so von voinherein je nacli drm 




